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  Hydrogen  storage  describes  the methods  of  storing H2  for  subsequent  use. Hydrogen 
storage is the main issue that needs to be solved before the technology can be implemented into 
key  areas  such  as  transport.  The  high  energy density,  good  stability  and  reversibility of metal 
hydrides make them appealing as hydrogen storage materials. Metal hydrides have the potential 
for reversible on‐board hydrogen storage and release at low temperatures and pressures. 
  The aim of  this  thesis  is  to describe, document and  carry out  the previous  theoretical 
quantum chemical calculations by density functional theory (DFT) at B3LYP level of  theory with 6‐
311++G(3df,3pd) basis set for aluminium and hydrogen, and a SDD pseudopotential for scandium 
in  order  to;  first  of  all,  optimize  the  molecular  structures;  secondly,  predict  the  vibrational 
frequencies of the optimized structures and finally estimate the energies needed to absorb and 
release hydrogen from both metal hydrides AlH3ScH3 and Al2H6.  
  Our  calculated  results  show  that  the  hydrogen  absorption  energy  value  for  the 
formation of AlH3ScH3  (‐47,479kcal/mol)  is higher  than  the value  for  the  formation of Al2H6  (‐
33,481 kcal/mol). These were not the expected results because the energy has been  increased, 






















































  It  is a known  issue  that  the overuse and dependence of  fossil  fuels  is  leading  to major 
environmental problems and exhaustion of  fuel supplies  [1]. The  research and development of 
clean energy  systems  that  involve  renewable energy are  very  important due  to  the  increasing 





hydrogen,  142  MJ/kg  is  approximately  three  times  higher  to  other  liquid  hydrocarbons)[4]. 
Nevertheless, there are two main setbacks  that prevent hydrogen to be  the principle source of 












energy  density  [6].  For  on‐board  hydrogen  storage  international  organizations  posed  some 
criteria for efficient applications. The most important criteria for mobile applications are (Table 
1):  Useable  energy  density  1.5  kWh/L,  storage  weight  percent  6  wt.%  of  H2,  operating 




















System density (by weight)  wt.%H2  6  3  ‐ 
System density (by volumen)  kgH2/m
2  45  ‐  ‐ 
System cost  US$/kgH2 133  ‐  ‐ 
Refuelling time  Minutes  3  ‐  ‐ 
Medium density (by weight(  wt.%H2  ‐  5.5  5.0 
H2 liberation temperature 




  Alternative  hydrogen  storage  systems  have  been  studied,  where  hydrogen  interacts 












  As mentioned before hydrogen  storage has  to meet  several  requirements  in order  for 
hydrogen  to be a competitive  fuel  for vehicles. The hydrogen vehicle must be able  to have  the 












  Hydrogen  can  be  physically  stored  in  tanks  as  gas  or  liquid.  Compressed  gas  storage 








> Adsorption:  hydrogen  is  stored  on  the  surface  of  solids.  Hydrogen  is  attached  to  the 
surface of a material either as hydrogen molecules or as hydrogen atoms.  
> Absorption: hydrogen  is  stored within  the  solids, hydrogen  is dissociated  into H‐atoms, 
and then the hydrogen atoms are incorporated into the solid lattice framework. Storage 
in solid materials makes it possible to store larger amounts of hydrogen in lesser volumes 













possible  to  achieve  volumetric  storage  densities  greater  than  liquid  hydrogen  because  the 
hydrogen  molecule  is  dissociated  into  atomic  hydrogen  within  the  metal  hydride  lattice 
structure. 
  Finally, hydrogen can be stored through the reaction of hydrogen‐containing materials 
with water  (or other  compounds  such  as  alcohols).  In  this  case,  the hydrogen  is  effectively 





an  independent  driving  range  (  >500Km)  and  vehicular  limitations  such  as weight,  volume, 





> Weight  and  Volume. The  weight  and  volume  of  hydrogen  storage  systems  are 
presently  too high,  resulting  in  inadequate  vehicle  range  compared  to  conventional 
petroleum fueled vehicles. Materials and components are needed that allow compact, 
lightweight,  hydrogen  storage  systems while  enabling mile  range  greater  than  300 
miles in all light‐duty vehicle platforms. 
> Efficiency. Energy  efficiency  is  a  challenge  for  all  hydrogen  storage  approaches.  The 
energy  required  to  get  hydrogen  in  and  out  is  an  issue  for  reversible  solid‐state 




> Durability. Durability  of  hydrogen  storage  systems  is  inadequate.  Materials  and 
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> Refueling  Time. Refueling  times  are  too  long.  There  is  a  need  to  develop  hydrogen 
storage systems with refueling times of less than three minutes over the lifetime of the 
system. 




> Codes and  Standards. Applicable  codes  and  standards  for  hydrogen  storage  systems 
and  interface  technologies,  which  will  facilitate  implementation/commercialization 
and  ensure  safety  and  public  acceptance,  have  not  been  established.  Standardized 
hardware  and  operating  procedures,  and  applicable  codes  and  standards,  are 
required. 
















studied compounds are  those of  the most electropositive  transition metals  (scandium, titanium 
and vanadium families).  
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  Issues with  complex metal  hydrides  include  low  hydrogen  capacity,  slow  uptake  and 
release kinetics, and cost. One of the major issues with complex metal hydride materials, due to 



























  Hydrides containing  transition metals can be divided  in  two main groups  [14]. The  first 
group is characterized by the hydrogen bonded to the T elements only. The general composition is 
as follows, 
ܯ௠ఋାሾܶܪ௡ሿఋି            ሺ݉, ݊, ߜ ൌ 1,2,3, … . ሻ 
where  ሾܶܪ௡ሿఋିare  transition metal  hydride  complexes.  The  anion  is  stabilized  by  the  charge 
transfer of the metal cation ܯఋା. M can be alkali, alkaline earth or divalent rare earth element. 
The connection between the elements is perfect.  
  The  second  family  contains  hydrogen  bonded  to  T  elements  and  hydrogen  anions 
connected to metal cations ܯఋାonly. The general composition is as follows, 
ܯ௠ఋାሾܶܪ௡ሿఋି ܯ௢ఋାܪ௣  ି      ሺ݉, ݊, ݋, ݌, ߜ ൌ 1,2,3, … ሻ 
This complex hydride has special metal‐hydrogen bonding in the same structure. 
  Various  syntheses of  these hydrides have been analyzed. However,  the  reaction of  the 




(Mg2FeH6) or  combustion  (Mg2NiH4). Complex hydrides are generally  insoluble,  so  solution  is a 
uncommon method. 
  Transition metal  hydride  complexes  can  be  characterized  by  the  number  of  T‐metal 
atoms, so mononuclear complexes, polynuclear complexes; intermetallic/intersticial hydrides can 
be described.   
  Bonding  and  ligand  geometries  of  transition metal  hydrides  can  be  expressed  as  full 
charge  transfer  from  the  surrounding  cation matrix  and  s‐p‐d  hybridization  schemes  involving 
two‐center‐two‐electron bonds.  
  T‐metal  hydrides  complexes  have  interesting  properties  for  hydrogen‐storage.  Table  1 
contains the hydrogen weight, density and desorption temperature for some significant hydrides. 
Concerning  thermal  stability,  regrettably, only  a  few  complex metal hydrides decompose near 
room  temperature.  BaReH9  and  Ba7Cu3H17  are  able,  but  are  quite  heavy,  expensive  and  not 
completely reversible. Generally,  the other metal hydrides are more stable with decomposition 
temperatures  above  300oC  and  ∆H  above  80kJ/H2  and  must  be  heated  to  recover 
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Mg3MnH7  5.2  119  ~280 
BaRH9  2.7  134  <100 
NaKReH9  3.5  117  <100 
Mg2FeH6  5.5  150  320 
Ca4Mg4Fe3H22  5.0  122  395 
SrMg2FeH8  4.0  115  440 
LiMg2RuH7  4.3  113  >400 
LiMg4Os2H13  2.6  121  >400 
BaMg2RuH8  2.7  98  >400 
Mg2RuH4  2.6  95  >400 
Mg2CoH5  4.5  126  280 
Mg6Co2H11  4.0  97  370 
Ca4Mg4Co3H19  4.2  106  >480 
Mg6Ir2H11  2.0  89  <400 
Mg2NiH4  3.6  98  280 
CaMgNiH4  3.2  87  405 
LiSr2PdH5  1.7  74  >400 
Eu2PdH4  1.0  68  <300 
Ba7Cu3H17  1.5  63  20 
K2ZnH4  2.7  57  310 
K3ZnH5  2.7  56  360 
α‐MgH2  7.7  109  280 






























  Different  studies  about  scandium‐aluminum  alloys  as hydrogen  storage materials have 



















hydrogen.  It  is able  to  form ScH2, or as a component  in  intermetallic compounds such as ScFe2 






  The  hydride  ScAlNi was  studied  and was  crystallized  in  a MgZn2‐type  structure.  This 
compound can absorb hydrogen by two different mechanisms at different temperature regions 












peq,  hydrogen  equilibrium  pressure,  there  is  an  equilibrium  state  between  α  and  β  phases, 
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  Enthalpy,  ∆H,  is  a  very  important  factor  that  indicates  the  stability  of  the  metal‐
hydrogen bond. It is an important factor to be considered when a specific hydride is studies for 
hydrogen  storage  [4]. Enthalpies  of  hydride  formation,  ∆H,  can  be  determined  from  the 
pressure‐composition  isotherms as measured on Sievert’s apparatus or on a  thermobalance. 
Generally,  the  reaction  of  hydrogen  with  metals  is  exothermic,  and  thus  the  equilibrium 
pressure  increases  with  temperature.  Absorption  capacity  of metals  is  reduced  when  the 



















































  The scope of this project  is to  investigate and analyze the calculations for obtaining the 
optimization  of  molecular  structures,  vibrational  frequencies  and  global  energies  for  the 
absorption and release hydrogen from the metal hydrides AlH3ScH3 and Al2H6. 
  This project mainly follows the work done by Xuefeng Wang and Lester Andrews and their 
paper published  in Science [7], The  Infrared Spectrum of Al2H6  in Solid Hydrogen. They obtained 
Al2H6  through  the  use  of  pure  hydrogen  as  the  matrix,  allowing  the  dimerization  of  the 
intermediate AlH3. The dibridged molecule AlsH6 is recognized by seven new infrared absorptions, 
which  were  predicted  by  quantum  chemical  calculations.  Now  the  goal  is  to  study  the 
introduction  of  a  transition  metal  like  scandium  to  decrease  the  hydrogenation  energy  and 
temperature. It is significant to point out the importance of the quantum computational chemical 
calculations.  These  calculations  are  necessary,  and  are  the  previous  step  to  the  experimental 
synthesis of the metal hydrides. The results of the density functional theory calculations are very 


































the molecule based on  a determination of  the  electron density of  the molecule. Unlike  the 
wavefunction, which is not a physical reality but a mathematical construct, electron density is 
a  physical  characteristic  of  all molecules.  In  this method,  the  following  energy  functional  is 
minimized with respect to the density, ρ .  
 








௄ ݀ݎ௜ݎ௝ ൅ ߦ௫௖ሾߩሿ        (2) 
  Hybrid methods, attempt to  incorporate some of the more useful features from ab 
initio methods (Hartree‐Fock methods) with some of the improvements of DFT mathematics.  
The  first  terms  represent  the kinetic energy,  the electron‐nucleus attraction, and  the electron‐
electron repulsion. The last idiom is a general functional for the exchange and correlation energy, 
not present in the Hartree‐Fock method.  




Lee‐Yang‐Parr  1988  correlation  functional  [24].The  success  of  the method  have  often  been 
attributed to inclusion of the exact Hartree‐Fock exchange and gradient corrections for exchange 
and correlation. 
  The ab  initio calculations presented  in this thesis are based on DFT method B3LYP/6‐
311++G(3df,3pd) level of theory with the Gaussian 98 program system [25]. It is considered to 
be standard model chemistry for many applications and has been proved to give comparable 
results.  There  are  several  references  that  have  proved  the  accuracy  and  viability  of  this 
method [26]. However, this method has  its  limitations, but for transition‐metal complexes,  it 
gives unexpectedly  reliable  results  for ground  state properties  and  can be  applied  to 
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large  sized  systems  that  cannot  be  computed  by  more  accurate  methods.  It  includes 
correlation  and  is  much  less  basis  set  dependent  than  correlated  wave  function  based 
methods. 
  Concerning  the molecules containing scandium, a pseudopotential method was used 
as  it  is appropriate  for  transition metals and decreases  the computation costs of calculation 
involving heavy elements. The procedure was using an all‐electron basis set for hydrogen and 
aluminum  and  a  SDD  pseudopotential  for  scandium.  Assuming  the  validity  of  the  Born‐
Oppenheimer approximation,  the  task  is  to evaluate what happens  if  the core electrons are 
separated from the valence electrons.  In this case, the valence electrons can be treated as  if 
they were moving  in an effective potential, generated by the core electrons (and the nuclei). 
The  pseudopotential  method  employs  the  fact  that  only  valence  electrons  take  part  in 


























  As mentioned before  the  calculations have been executed using  the density  functional 





























in Table 3,  the Al2H6  structure  is a planar dibridged Al‐H2‐Al  structure and  the  terminal metal‐
hydrogens are on a perpendicular plane. The total dipole moment for the Al2H6 is 0 Debye.  



























  In order  to  visualize  the  vibrational modes,  the  frequencies have been  computed  also 







































































  Concerning  the  results  for  the  frequency and  IR  intensity  for AlH3ScH3,  the strongest  IR 






  Energy  calculations  are  very  important  in  order  to  study  compounds  for  hydrogen 
storage  systems.  Hydrogen  storage materials which  are  interesting  for  on‐board  hydrogen 





















ܣ݈ଶ ൅ ܪଶ ՜ ܣ݈ଶܪଶ 
  ‐35,9336754
ܣ݈ଶܪଶ ൅ ܪଶ ՜ ܣ݈ଶܪସ 
 ‐35,8131936






ܣ݈ܵܿ ൅ ܪଶ ՜ ܣ݈ܪܵܿܪ ‐54,57194769
ܣ݈ܪܵܿܪ ൅ ܪଶ ՜ ܣ݈ܪଶܵܿܪଶ ‐41,31958512




of Al2H6  (‐33,481  kcal/mol).  Technically  this  is not  a  good  result because  the  energy has been 
increased, and consequently the operation temperatures are also higher.  


















lot of  investigation and  research on  the subject of hydrogen storage as a substitute of  fossil 
fuel energy source. A large success has been achieved in the reversible storage of hydrogen in 
complex metal hydrides.  High‐pressure hydrogen or cryogenic liquid is one of the most studied 









  The comparison between Al2H6 and AlH3ScH3 has  shown  that  the  introduction of  the 
transition metal scandium increases the hydrogenation energy due to cation matrix that seems 
to be  the  responsible  for  the  thermal  stability. The high  stability  is directly dependable  to  the 
interaction between the transition metal cations and hydrogen of the complexes. 
  A  challenge  for  future work  is  to  perform  experiments  in  order  to  obtain  the Al‐Sc 
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